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Einleitung. 


Bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  von  Cloralkali  in 
Chlor  und  Alkalihydroxyd  nach  dem  Glockenverfahren 
wird  bekanntlich  ohne  Diaphragma  gearbeitet.  Es  stuft 
sich  hier  in  dem  langsam  und  gleichmäßig  in  vertikaler 
Richtung  von  der  Anode  zur  Kathode  fließenden  Elektro- 
lyt, da  er  nicht  durch  die  an  den  Elektroden  auftretenden 
Gase  vermischt  wird,  die  Alkalikonzentration  ganz  all- 
mählich von  der  Kathode  nach  der  Anode  hin  ab.  Bei 
richtig  geführtem  Betrieb,  d.  h.  bei  richtig  aufeinander  ein- 
gestellter Strömungsgeschwindigkeit  des  Elektrolyten  und 
Stromdichte  darf  das  Alkali  nicht  bis  an  die  Anode  heran- 
gelangen, sondern  es  bildet  sich  in  einiger  Entfernung  von 
derselben  eine  sogenannte  neutrale  Schicht,  so  daß 
die  anodischen  und  kathodischen  Produkte  nicht  oder  doch 
nur  in  untergeordnetem  Maße  Zusammenkommen  und  mit- 
einander reagieren  können.  Zur  Erklärung  dieser  Er- 
scheinung nahm  man,  da  man  zunächst  nichts  Besseres 
wußte,  an,  daß  die  den  Hydroxylionen  entgegengesetzt  ge- 
richtete Strömung  des  Elektrolyten  das  Vordringen  dieser 
Jonen  nach  der  Anode  verhindere,  obwohl  Haber1) 
schon,  ehe  das  Glockenverfahren  überhaupt  bekannt  war, 
auf  das  klarste  auseinandergesetzt  hatte,  daß  bei  Strom- 
dichten, wie  sie  im  technischen  Betriebe  durchführbar  sind, 
durch  die  Strömung  des  Elektrolyten  allein  die  Vorwärts- 


1.  Grundriß  der  Techn.  Elektrochemie  (München  u.  Leipzig 
1898),  S.  460.  \ 
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bewegung  der  Hydroxyiionen  keineswegs  kompensiert 
werden  kann,  wenn  eine  einigermaßen  hochprozentige 
Lauge  erzielt  werden  soll.  Die  richtige  Deutung  der  beim 
Cdockenverfahren  sich  abspielenden  Vorgänge  fand  erst 
Steiner1).  Er  wies  darauf  hin,  daß  sich  die  Jonen  stets 
nur  im  Verhältnis  ihrer  Mengen  und  ihrer  Wanderungs- 
geschwindigkeiten an  der  Stromleitung  beteiligen  können. 
Die  Hydroxyiionen  können  also,  wenn  sie  auch  rund  2,6 
mal  so  schnell  wandern  als  die  Chlorionen,  nicht  die  ganze 
Stromleitung  übernehmen,  sondern  müssen  einen  Teil  des 
Stromtransportes  den  letzteren  überlassen.  Zwar  sind  sie 
in  unmittelbarer  Nähe  der  Kathode  in  der  Mehrzahl,  so  daß 
ihnen  hier  der  Hauptanteil  an  der  Stromleitung  zufällt; 
je  weiter  sie  aber  nach  der  Anode  Vordringen,  um  so  mehr 
verschiebt  sich  das  Mengenverhältnis  zwischen  den 
Hydroxyl-  und  Chlorionen  zugunsten  der  letzteren,  auf  die 
sich  deshalb  auch  der  Stromtransport  mehr  und  mehr  über- 
tragen muß,  bis  sie  ihn  schließlich,  und  zwar  von  der 
neutralen  Schicht  an,  ganz  allein  übernehmen.  Die  letzten 
an  die  neutrale  Schicht  vordringenden  Hydroxyle  werden 
dort  durch  das  freie  Chlor  sowie  durch  etwa  in  der  Anoden- 
lauge infolge  anodischer  Sauerstoffentladung  befindliche 
Wasserstoffionen  zerstört.  Der  Gesamteffekt  dieses  Kon- 
kurrieren von  Chlor-  und  Hydroxyiionen  um  die  Strom- 
leitung ist  also  der,  daß' die  letzteren  weniger  weit  nach  der 
Anaode  hin.  Vordringen,  als  es  sich  aus  ihrer  Wanderungs- 
geschwindigkeit berechnet,  so  daß  man  auch  den  Elektrolyt 
langsamer  strömen  lassen  und  folglich  bei  technisch  zu- 
lässiger Stromdichte  hochprozentige  Laugen  hersteilen 
kann.  Die  von  der  Anode  nach  der  Kathode  hin  erfolgende 
Bewegung  des  Elektrolyten  trägt  selbstverständlich  das 
Ihrige  zu  dem  Aufhalten  der  Hydroxyiionen  bei  und  ist 
notwendig  zur  Nachlieferung  von  Chlorionen.  Bei  stag- 


1.  Ztschrft.  f.  Elektrochemie,  Bd.  10  (1904)  S.  317. 
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liierendem  Elektrolyt  würden  natürlich  die  Hydroxylionen 
in  dem  Maße,  als  der  Elektrolyt  an  Chlorionen  verarmt, 
schneller  und  schneller  zur  Anode  hin  Vordringen.  Immer- 
hin wird  aber  auch  hier  durch  das  anfänglich  langsame 
Vordringen  der  Hydroxyle  eine  höhere  Alkalikonzentration 
mit  gleicher  Stromausbeute  zu  erzielen  sein,  als  dies  bei- 
spielsweise bei  einem  Diaphragmenverfahren  möglich  ist. 

Da,  wie  aus  dem  Gesagten  hervorgeht,  das  Wesen  des 
Glockenverfahrens  in  einer  Ausbildung  horizontaler  Flüs- 
sigkeitsschichten mit  gleichmäßig  abgestufter  Hydroxyl- 
ionenkonzentration  besteht,  so  muß  jedem  Vermischen 
dieser  einzelnen  Schichten  auf  das  peinlichste  vorgebeugt 
werden.  Vor  allen  Dingen  ist  ein  ganz  gleichmäßiges 
ruhiges  Zufließen  frischer  Alkalichlorlösung  unbedingtes 
Erfordernis.  Aber  auch  dann  erhält  man  regelmäßige 
Schichtenbildung  nur,  falls  der  Flüssigkeitsquerschnitt 
nicht  zu  groß  ist.  Man  ist  daher  im  Großbetrieb  ge- 
zwungen, unzählige  kleine  Glocken  anzuwenden,  die  natür- 
lich, da  in  jeder  die  Strömungsgeschwindigkeit  des  Elek- 
trolyten genau  reguliert  werden  muß,  unverhältnismäßig 
viel  Bedienung  erfordern.  Dieser  Nachteil  würde  sich  be- 
seitigen lassen,  wenn  es  gelänge,  den  Flüssigkeitsschithten 
eine  größere  mechanische  Stabilität  zu  geben.  Es  wurde 
aus  diesem  Grunde  der  Plan  gefaßt,  zu  untersuchen,  wie 
das  Glockenverfahren  arbeitet,  wenn  man  die  ganze 
Flüssigkeitsschicht  zwischen  Anode  und  Kathode  mit  einer 
lockeren  chlor-  und  alkalibeständigen  Masse  lose  ausstopft. 
Gleichzeitig  sollte,  falls  es  sich  als  durchführbar  erwies, 
der  Elektrolyt  nicht  in  vertikaler,  sondern  in  horizontaler 
Richtung  strömen  gelassen  werden,  weil  alsdann  die  Glocke 
ganz  fortfallen  könnte  und  die  Anordnung  der  Elektroden 
eine  bei  weitem  einfachere  sein  würde. 

Das  Schema  unserer  Versuchsanordnung  ist  aus  der 
beistehenden  Skizze  ersichtlich. 
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F i g.  1. 


A hiestuclh 

Schuht. 
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Der  Elektrolyt  strömt  langsam  von  rechts  nach  links, 
während  der  zwischen  der  Anode  (A)  und  der  Kathode 
(K)  befindliche  Zwischenraum  mit  einer  lockeren  Masse 
ausgefüllt  ist,  die  den  Zweck  hat,  die  Ausbildung  verti- 
kaler, parallel  zu  den  Elektroden  liegender  Flüssigkeits- 
schichten zu  veranlassen.  Letztere  sollen,  analog  wie  bei 
dem  Glockenverfahren,  eine  von  der  Kathode  nach  der 
Anode  hin  abnehmende  Hydroxylionenkonzentration  auf- 
weisen,  und  zwar  muß  der  Zwischenraum  so  groß  gewählt, 
bezw.  die  Strömung  des  Elektrolyten  eine  solche  sein,  daß 
keine  Hydroxylionen  bis  an  die  Anode  Vordringen  können, 
sondern  daß  sich  vielmehr  in  einiger  Entfernung  von  letz- 
terer eine  neutrale  Schicht  ausbilden  kann.  Das  schraf- 
fierte Dreieck  soll  in  der  Skizze  die  Konzentration  der 
Hydroxylionen  andeuten,  während  die  gestrichelte  Linie  N 
die  neutrale  Schicht  bezeichnet.  Aeußerlich  sieht  die  ganze 
Anordnung  einem  Diaphragmenverfahren  ähnlich,  in  Wirk- 
lichkeit spielen  sich  aber  bei  der  Elektrolyse  die  gleichen 
Vorgänge  wie  beim  Glockenverfahren  ab,  mit  dem  Unter- 
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schied,  daß  bei  letzterem  der  Elektrolyt  vertikal  strömt 
und  die  Schichten  horizontal  liegen,  während  hier  bei  hori- 
zontaler Strömung  des  Elektrolyten  eine  vertikale  Aus- 
bildung der  Schichten  zu  erwarten  ist. 


Experimenteller  Teil. 


Apparatur.  Der  für  sämtliche  Versuche  verwendete 
Apparat  (siehe  Zeichnung)  bestand  aus  einem  viereckigen, 
länglichen  Glaskasten,  in  dem  die  Elektroden  parallel  zu 
den  Schmalseiten  gestellt  wurden.  Die  lichten  Maße  des 
Kastens  waren  Länge  19  cm,  Breite  11  cm,  Höhe  11  cm. 


F i g.  2. 


Der  Anodenraum  war  mit  einem  Deckel  aus  Asbest- 
schiefer versehen;  derselbe  hatte  verschiedene  Oeffnungen 
für  die  Chlorableitung,  für  den  Zufluß  frischer  Lösung  und 
für  das  Einfüllen  von  festem  Salz.  Als  Anode  wurden  bei 
der  ersten  Versuchsreihe  zwei  Platinelektroden  von  je 
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50  qcm  Oberfläche,  später  eine  Platte  aus  Achesongraphit 
von  100  qcm  Oberfläche  verwendet.  Die  letztere  war  mit 
zahlreichen  Durchbohrungen  versehen  zwecks  besserer 
Zirkulation  der  Anodenlauge.  Die  Kathode  bestand  aus 
einem  engmaschigen  Nickeldrahtnetz  10Xl0  cm.  Zwischen 
Anode  und  Kathode  befand  sich  eine  ca.  6 cm  dicke  Schicht 
von  loser  Asbestwolle,  die  auf  der  der  Kathode  zugewende- 
ten Seite  durch  ein  weitmaschiges  Gitter  aus  Hartgummi 
gehalten  wurde.  Ihre  den  Elektroden  zugewendete  Ober- 
fläche betrug  bis  zum  Flüssigkeitsspiegel  nahezu  100  qcm. 
Die  rechte  oben  im  Anodenraum  schräg  angebrachte  und 
unter  den  Flüssigkeitsspiegel  ragende  Glasplatte  ver- 
hindert das  Eindringen  von  Chlorgas  in  die  Asbestwolle- 
schicht, die  im  folgenden  der  Kürze  halber  stets  als  „Dia- 
phragma“ bezeichnet  werden  soll. 

Die  Tropfvorrichtung  für  den  Zufluß  frischer  NaCl- 
bezw.  KCl-Lösung  machte  anfangs  viele  Schwierigkeiten, 
da  sich  die  wegen  der  geringen  Zuflußgeschwindigkeit 
(1  Tropfen  in  4 — 10  Sekunden)  sehr  engen  Kapillaren  leicht 
verstopften.  Am  besten  bewährte  sich  die  folgende  Ein- 
richtung: 

a.  ist  ein  gewöhnlicher  Trichter,  in  dem  die  Salz- 
lösung sorgfältig  von  Verunreinigungen  filtriert  wird,  b ein 
Tropf trichter.  c ist  eine  feine  Kapillare;  je  nachdem  man 
bei  d ein  engeres  oder  weiteres  Glasrohr  einschaltet,  kann 
man  die  Tropf geschwindigkeit  beliebig  regulieren.  Die 
Kugel  e gestattet  die  Tropfenanzahl  bequem  zählen  zu 
können.  Zur  Erhaltung  eines  konstanten  Druckes  der  Salz- 
lösung wurde  der  Trichter  mittels  einer  Mariotteschen 
Flasche  gespeist.  Alle  sonstigen  Einzelheiten  der  Appa- 
ratur sind  ohne  weiteres  aus  der  Zeichnung  zu  ersehen. 

Um  die  mit  der  beschriebenen  Versuchsanordnung 
unter  verschiedenen  Bedingungen  zu  erhaltenden  Aus- 
beuten zu  bestimmen,  wurde  stets  in  der  folgenden  Weise 
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F i g.  3. 


verfahren.  Nachdem  mittels  der  am  Anodenraum  ange- 
brachten Tropf  Vorrichtung  eine  ganz  bestimmte  Strö- 
mungsgeschwindigkeit des  Elektrolyten  eingestellt  worden 
war,  wurde  die  gewünschte  Stromstärke  eingeschaltet  und 
nun  der  Apparat  lange  Zeit  sich  selbst  überlassen,  bis 
die  ganze  ursprünglich  im  Kathodenraum  befindliche 
Flüssigkeitsmenge  durch  die  gebildete  Lauge  verdrängt 
war,  und  sich  im  ganzen  Apparate  vollständig  konstante 
Verhältnisse  eingestellt  hatten.  In  der  Regel  wurde  vor 
Entnahme  der  ersten  Proben,  je  nach  der  Strömungs- 
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geschwindigkeit  1 bis  2 Tage  gewartet.  Alsdann  wurde 
während  einer  bestimmten,  stets  viele  Stunden  betragenden 
Zeit  die  abgeflossene  Lauge  gesondert  aufgefangen  und  aus 
der  in  ihr  enthaltenen  Hydroxydmenge  die  Ausbeute  fest- 
gestellt. Unbedingtes  Erfordernis  bei  einer  derartig  aus- 
geführten Ausbeutebestimmung  ist  natürlich  eine  absolut 
gleichmäßige  Strömungsgeschwindigkeit  des  Elektrolyten, 
worauf  dann  auch  das  Hauptgemerk  gerichtet  wurde.  Die 
praktisch  völlige  Konstanz  der  Stromstärke  machte  die 
Einschaltung  eines  Voltameters  überflüssig. 

1.  Elektrolyse  von  Chlornatriumlösung, 
a)  Unter  Anwendung  von  Platinanoden. 

In  dem  vorstehend  beschriebenen  Apparat  wurde  zu- 
nächst eine  Reihe  von  Versuchen  mit  kalt  gesättigter 
Chlornatriumlösung  (28,5  g NaCl  in  100  g H20)  als  Elek- 
trolyt ausgeführt.  Die  näheren  Versuchsbedingungen  so- 
wie die  erhaltenen  Resultate  sind  aus  der  folgenden  Tabelle 
zu  ersehen. 

Tabelle  I. 

Strömungsge-  Gehalt  d.  Kathoden- 


Strom- 

Span- 

schwindigk. d. 

lauge  g 

im 

Stromaus- 

stärke 

nung 

Elektrolyten 

Liter 

beute 

Amp. 

Volt 

ccm/Std. 

NaOH 

NaCl 

0/ 

Io 

1 

3,3 

4,8 

54,0 

86,0 

93,4 

2 

3,4 

>> 

53,2 

89,0 

92,5 

3 

3,35 

» 

32,7 

120,0 

78,0 

4 

3,4 

33,8 

120,0 

115 

79,4 

5 

3,35 

>> 

28,5 

130,5 

111 

73,7 

6 

3,35 

4,75 

27,4 

132,5 

105 

72,0 

7 

3,3 

22,6 

150,5 

102 

68,8 

Die  erzielten  Stromausbeuten  zeigen,  daß  die  hier  be- 
nutzte Arbeitsweise  durchaus  brauchbar  ist.  Es  konnten 
8,9%  ige  Laugen  mit  über  90%  Stromausbeute  und  15%ige 
Laugen  mit  etwa  69%  Stromausbeute  hergestellt  werden. 
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Die  etwas  hohe  Spannung  ist  auf  die  reichlich  hohe  Strom- 
dichte zurückzuführen;  auch  spielt,  wie  sich  später  zeigen 
wird,  die  Ueberspannung  an  den  blanken  Platinelektroden 
eine  gewisse  Rolle. 

Während  die  oben  mitgeteilten  Versuche  im  Gange 
waren,  wurde  auch  die  Schichtenbildung,  d.  h.  die  Ab- 
stufung der  Hydroxyl-  und  Chlorionenkonzentration  im 
Diaphragma  und  zwar  bei  verschiedenem  Alkaligehalt  der 
Kathodenlauge  dauernd  analytisch  verfolgt.  Dies  wurde  in 
der  Weise  ausgeführt,  daß  an  dem  Diaphragma  in  ver- 
schiedener Entfernung  von  der  Kathode  mit  einer  lccm- 
Pipette  Proben  herausgenommen  wurden,  wobei  natürlich, 
um  jede  Vermischung  der  einzelnen  Schichten  zu  ver- 
meiden, so  behutsam  wie  möglich  voegegangen  werden 
mußte.  Aus  dieser  Probe  wurden  aliquote  Teile  mit 
Schwefelsäure,  Silbernitrat  und  arseniger  Säure  titriert. 
Es  wurden  die  folgenden  Resultate  erhalten. 


Tabelle  II. 

a)  Hydroxylionen-Konzentration  im  Diaphragma. 


Alkaligehalt Hydroxylionen 


im 

Kathoden- 

Abstand v.  Kathodenraum 

raum 

im  Katho- 

am Rand  des 

g NaOH  i.  Lit. 

denraum 

1,5  cm 

3,0  cm 

4,5  cm 

Anodenraums 

norm. 

norm. 

norm. 

norm. 

norm. 

1 

78 

1,95 

0,85 

0,0 

- 0,06 

- 0,1 

2 

86 

2,14 

0,88 

0,02 

0,0 

0,0 

3 

100,5 

2,51 

1,16 

0,22 

4-  0,16 

+ 0,04 

4 

108,5 

2,72 

1,03 

0,21 

0,14 

0,0 

5 

120,5 

3,02 

1,18 

0,25 

0,20 

0,11 

6 

137 

3,42 

0,95 

0,54 

0,42 

0,08 

7 

149 

3,72 

1,36 

0,68 

0,47 

0,17 
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|3)  Chlorionen-Konzentration  im  Diaphragma. 

Alkaligehalt  Chlorionen-Konzentration 

im  Kathoden-  Abstand  vom  Kathodenraum 

raum  Im  Katho- 


gNaOHimLit.  denraum 

1,5  cm 

3,3  cm 

4,6  cm 

5,8  cm 

norm. 

norm. 

norm. 

norm. 

norm. 

1 120,5  1,73 

3,19 

4,47 

3,47 

3,47 

2 137  1,92 

3,10 

3,64 

3,36 

3,38 

3 149  1,76 

2,45 

2,68 

3,0 

3,28 

y)  Hypochloritmenge  im  Diaphragma. 

Alkaligehalt Hypochlorit 

im  Kathoden-  im  Abstand  vom  Kathodenraum 


raum  Katho- 


gNaOHimLit.  denr. 

1 cm 

2 cm 

3 cm 

4 cm 

5 cm 

norm. 

norm. 

norm. 

norm. 

norm. 

norm. 

1 

78  0,1 

0,02 

0,05 

0,065 

0,07 

0,075 

2 

86 

0,01 

0,035 

0,04 

0,09 

0,095 

3 

100,5 

0,015 

0,065 

0,1*1 

0,14 

0,14 

4 

149 

0,06 

0,13 

0,17 

0,18 

0,20 

ad  a)  Bei  allen  Versuchen  nimmt  die  Alkalität  nach 
dem  Anodenraum  hin  stark  ab,  und  zwar  um  so  schneller,  je 
geringer  die  Alkalikonzentration  im  Kathodenraum  ist.  Bei 
Versuch  1 ist  bereits  bei  einem  Abstand  von  3 cm  vom 
Kathodenraumrand,  also  gerade  in  der  Mitte  des  Diaphrag- 
mas, die  neutrale  Schicht  erreicht.  Ueber  diesen  Punkt 
hinaus  herrscht  schon  saure  Reaktion  (in  der  Tabelle  mit 
— ausgedrückt).  Bis  zur  Konzentration  von  etwa  10  bis 
11%  NaOH  im  Kathodenraum  liegt  die  neutrale  Schicht 
noch  im  Diaphragma.  Sobald  aber  diese  Konzentration 
überschritten  ist,  reicht  die  neutrale  Schicht  bis  an  die 
Grenzfläche  zwischen  Diaphragma  und  Anodenraum.  Da 
sich  im  Anodenraum  selbst  wegen  der  aufsteigenden  Gas- 
blasen keine  Schichten  ausbilden  können,  bleibt  sie  hier  so 
lange  liegen,  bis  soviel  Alkali  in  den  Anodenraum  einge- 
drungen ist,  daß  letzterer  selbst  alkalisch  reagiert.  Wäh- 
rend man  beim  Glockenverfahren  schon  äußerlich  am  Um- 
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schlag  der  Farbe  des  Elektrolyten  von  weiß  nach  gelb  die 
Lage  der  neutralen  Schicht  erkennen  kann,  ist  dies  hier  in 
der  Asbestschicht  natürlich  nicht  möglich.  Zeichnet  man 
die  bei  den  Titrationen  erhaltenen  Werte  graphisch  auf, 
so  erhält  man  beispielsweise  für  Versuch  Nr.  3 das  folgende 
Schaubild. 


F i g.  4. 


In  dieses  Schaubild  sind  (mit  Kreuzchen  bezeichnet) 
diejenigen  Alkalikonzentrationen  eingetragen,  die  Steiner 
(1.  c.)  .ei  der  Darstellung  einer  äquivalent  konzentrierten 
Kaliumhydroxydlauge  beim  Glockenverfahren  in  den  ein- 
zelnen Flüssigkeitsschichten  gefunden  hat.  Die  gute  Ein- 
passung der  von  Steiner  ermittelten  Werte  in  die  vor- 
stehend erhaltene  Kurve  zeigt  aufs  deutlichste,  daß  sich 
die  Flüssigkeitsschichten  mit  abgestufter  Hydroxylionen- 
konzentration  bei  unserer  Anordnung  genau  in  der  gleichen 
Weise  in  vertikaler  Lage  wie  beim  Glockenverfahren  in 
horizontaler  Lage  ausbilden,  und  daß  mithin  die  Theorie 
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des  letzteren  Verfahrens  ohne  weiteres  auf  den  vorliegen- 
den Fall  übertragbar  ist. 

ad  ß ) Auch  die  Chlorionenkonzentration  in  den  einzelnen 
Schichten  des  Diaphragmas  ist  außerordentlich  abhängig 
von  der  Alkalikonzentration  des  Kathodenraumes.  Kurve  I 
des  folgenden  Schaubildes  (entsprechend  Versuch  ß 1) 
zeigt  ungefähr  in  der  Mitte  des  Diaphragmas  ejn  steiles 
Maximum. 


F i g.  5. 


Bis  zu  diesem  wird  der  zunächst  chlorarm  den 
Anodenraum  verlassende  Elektrolyt  durch  din  in  großer 
Anzahl  entgegenwandernden  Chlorionen  angereichert.  Bei 
Versuch  ß 2 (Kurve  II  des  Schaubildes)  war  auf  eine 
höhere  Alkalikonzentration  der  Kathodenlauge  hinge- 
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arbeitet  worden;  infolgedessen  wandern  auch  aus  dem 
Kathodenraum  mehr  Hydroxylionen  mit  den  Chlorionen 
aus,  so  daß  das  Maximum  der  Konzentration  an  letzteren, 
das  wiederum  ungefähr  in  die  Mitte  des  Diaphragmas  zu 
liegen  kommt,  bedeutend  flacher  sich  ausbildet.  Kurve  III 
(Versuch  ß 3)  schließlich,  die  der  alkalireichsten  Kathoden- 
lauge entspricht,  zeigt  überhaupt  kein  Maximum  mehr 
innerhalb  des  Diaphragmas;  vielmehr  steigt  die  Chlo- 
rionenkonzentration ganz  allmählich  vom  Kathodenraum 
nach  dem  Anodenraum  hin,  ein  Zeichen  dafür,  daß  jetzt  die 
Hydroxylionen  bereits  stark  mit  den  Chlorionen  um  den 
Stromtransport  konkurrieren. 

ad  y)  Steiner  hat  in  seiner  schon  mehrfach  zitierten 
Arbeit  die  Behauptung  aufgestellt,  sämtliches  freies  Chlor, 
das  einmal  in  Hypochlorit  übergegangen  sei,  gelange  mit 
der  Strömung  des  Elektrolyten  allmählich  zur  Kathode 
•und  werde  dort  zu  Chlorid  reduziert.  Seine  zur  Erhärtung 
dieser  Behauptung  angestellten  Versuche  waren  jedoch 
durchaus  unzureichend.  Aus  den  hier  angegebenen  Ver- 
suchsdaten geht  unzweideutig  hervor,  daß  Steiner  hierbei 
unrecht  hat.  Weitaus  die  größte  Menge  der  in  das  Dia- 
phragma eingedrungenen  Hypochloritionen  wandern  wie- 
der zur  Anode  zurück,  so  daß  nur  ganz  unbedeutende 
Mengen  dieser  Jonen  an  die  Kathode  gelangen. 

b.  Elektrolyse  von  Chlornatriumlösung 
unter  Anwendung  von  Kohle  als  Anode. 

Bei  den  jetzt  folgenden  Versuchen  wurden  die  Platin- 
anoden durch  die  schon  eingangs  erwähnte  Anode  aus 
Achesongraphit  ersetzt.  Nach  Untersuchungen  von 
Adolph  (Zeitschrift  für  Elektrochemie  Bd.  7 S.  581)  soll 
die  Verwendung  von  Kohleanoden  beim  Glockenverfahren 
die  Ausbildung  einer  neutralen  Schicht  bei  höheren  Alkali- 
konzentrationen ermöglichen,  als  dies  bei  Anwendung  von 


21 


Platinanoden  der  Fall  ist.  Als  Grund  für  diese  Erscheinung 
sieht  Adolph  die  Bildung  größerer  Mengen  von  Wasser- 
stoffionen an,  die  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Hypochlorit  auf  die  Kohle,  etwa  nach  den  Gleichungen 

Cl2  + 2H20  + C = C02  + 2CF  + 2H*  oder 

2HC10  + C = C02  + 2C1'  + 2H-  erfolgt. 

Zwar  sollte  man  annehmen,  daß  durch  die  jetzt  größere 
Anzahl  von  Waserstoffionen  auch  entsprechend  mehr 
Hydroxyle  neutralisiert  werden  und  infolgedessen  auch 
die  Stromausbeuten  zurückgehen  müßten.  Doch  ist  dies 
keineswegs  der  Fall.  Offenbar  wird  durch  das  Zurück- 
drängen der  neutralen  Schicht  von  der  Anode  die  Ver- 
mischung der  Hydroxyde  mit  Chlor  stark  hintangehalten, 
sowie  die  Ausbildung  ungestörter  Schichten  außerordent- 
lich gefördert,  so  daß  der  hierdurch  bewirkte  Nutzen 
größer  ist,  als  der  durch  die  gegenseitige  Neutralisation 
von  Wasserstoff-  und  Hydroxylionen  hervorgerufene 
Schaden.  Wichtiger  noch  als  bei  dem  Glockenverfahren 
ist  ein  gewisser  Abstand  der  neutralen  Schicht  von  der 
Anode  bei  der  vorliegenden  Anordnung,  da  diese  Schicht 
bei  dem  erstgenannten  Verfahren  sich  auch  dicht  unter- 
halb der  Anoden  noch  ausbilden  kann,  während  bei 
unserem  aufrecht  stehenden  Diaphragma  direkt  beim  Aus- 
treten des  Elektrolyten  aus  demselben  jede  Schichten- 
bildung aufhört.  Die  folgende  Zusammenstellung  zeigt, 
daß  die  hier  mit  Kohleanoden  erhältlichen  Stromausbeuten 
durchweg  etwa  5%  höher  sind,  als  die  unter  sonst  gleichen 
Bedingungen  mit  Platinanoden  erzielbare  ist.  Auch  ist 
die  Spannung  infolge  der  an  Graphitelektroden  geringeren 
anodischen  Ueberspannung  um  rund  0,6  Volt  niedriger. 
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Tabelle  III. 

Strömungs- 
geschwind. Kathoden- 


Stromstärke 

Spannung  d.Elektrolyten 

lauge 

Stromaus- 

Amp. 

Volt 

ccm/Std.  gNaOHi.Lit. 

beute  °/( 

1 

3,15 

4,2 

44,4 

99 

92,5 

2 

3,45 

)} 

42,2 

110 

90,2 

3 

3,35 

» 

38,6 

112,5 

86 

4 

3,5 

33,9 

124 

80,6 

5 

3,4 

4,3 

31,0 

133 

80,8 

6 

3,3 

4,3 

24,3 

143,5 

70,2 

7 

3,2 

4,2 

25,0 

146,5 

75,8 

c.  Kathodenlauge  mit  Chlorid  gesättigt. 

Während  es  bei  dem  Diaphragmenverfahren  möglich 
ist,  das  verbrauchte  Chlorid  während  der  Elektrolyse 
dauernd  zu  ersetzen,  d.  h.  den  Anodenraum  ständig  an 
Chlorid  gesättigt  zu  halten,  ist  dies  beim  Glockenverfahren 
nicht  ausführbar,  da  die  Zugabe  von  festem  Salz  mit  einer 
Vermischung  der  einzelnen  Flüssigkeitsschichten  ver- 
bunden sein  würde.  Bei  der  vorliegenden  Versuchsanord- 
nung stößt  jedoch  die  Einführung  von  festem  Salz,  ebenso- 
wenig wie  beim  Diaphragmenverfahren,  auf  Schwierig- 
keiten. Zunächst  wurde,  von  dem  Gedanken  ausgehend, 
daß  je  mehr  Chlorionen  sich  von  vornherein  beim  Ein- 
tritt in  das  Diaphragma  mit  den  Hydroxylionen  in  die 
Stromleitung  teilen,  desto  weniger  weit  die  letzteren  zur 
Anode  Vordringen  würden,  die  Kathode  mit  Kochsalz  ge- 
sättigt gehalten.  Diese  Maßregel  hatte  jedoch  keineswegs 
den  erwarteten  Erfolg,  vielmehr  konnten  im  besten  Falle 
die  gleichen  Resultate  wie  ohne  Zufügung  von  festem  Salz 
erhalten  werden,  so  daß  von  weiteren  derartigen  Ver- 
suchen sehr  bald  abgesehen  wurde. 

In  der  Hoffnung,  daß  die  Verteilung  der  Hydroxyl- 
und  Chlorionen  im  Diaphragma  vielleicht  einige  Auf- 
klärung über  das  Mißlingen  dieser  Versuche  geben  könnte, 
wurde  während  eines  Versuches  mit  gesättigter  Kathoden- 
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lauge  in  der  üblichen  Weise  eine  Analyse  der  im  Dia- 
phragma befindlichen  Flüssigkeitsschichten  vorgenommen, 
die  die  folgenden  Resultate  lieferte. 


T a b e 1 1 e IV. 
Konzentration  von 


NaOH 

NaCI 

NaOCl 

Am  Rand  des 

norm. 

norm. 

norm. 

Kathodenraums 

2,55 

4,0 

0,02 

Im  Diaphragma, 
Entfernung  v. 
Kathodenraum 

cm 

1 1,2 

2,01 

3,82 

0,04 

2 2,5 

1,12 

3,04 

0,13 

3 4,0 

0,7 

3,90 

0,2 

4 5,5 

0,0 

3,73 

0,19 

Die  Abtufung  der  Hydroxylionenkonzentration  zeigt 
nichts  Auffallendes,  sondern  ist  die  übliche.  Völlig  ab- 
weichend von  den  früher  erhaltenen  Resultaten  ist  jedoch, 
wie  aus  der  nachstehenden  graphischen  Darstellung  her- 
vorgeht, die  Verteilung  der  Chlorionen  im  Diaphragma. 


F i g.  6. 


Abstand  vom  Kathoden  rand . 
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Während  bei  den  früher  (vergl.  S.  19)  aufgestellten 
Kurven  die  Chlorionenkonzentration  vom  Kathodenrand 
beginnend,  stets  rasch  ansteigt,  fällt  sie  hier  umgekehrt, 
um  erst  von  der  Mitte  des  Diaphragmas  an  langsam  wieder 
anzusteigen.  Hieraus  geht  hervor,  daß  die  Chlorionen- 
menge des  Kathodenraumes  nur  eine  geringe  Rolle  spielt. 
Wohl  wandert  eine  gewisse  Anzahl  derselben  in  das  Dia- 
phragma, wird  aber  von  den  schneller  wandernden  Hy- 
droxylionen  bald  überholt.  Bedeutung  gewinnen  erst  die 
den  Hydroxylen  von  der  Anode  entgegenkommenden 
Chlorionen,  die  alsdann  auch  eine  Steigerung  der  Chlor- 
ionenkonzentration im  Diaphragma  veranlassen. 

d.  Anodenlauge  mit  Chlorid  gesättigt. 

Ungleich  mehr  Erfolg  als  die  Sättigung  der  Kathoden- 
lauge mit  festem  Salz  hatte  das  Einführen  von  festem  Salz 
in  den  Anodenraum.  Es  konnten  nun,  wie  die  folgende 
Zusammenstellung  zeigt,  Laugen  mit  mehr  als  160  g Na- 
triumhydroxyd im  Liter  bei  einer  Stromausbeute  von  über 
80%  hergestellt  werden. 

Tabelle  V. 

Im  Anodenraum  überschüssiges  festes  Salz. 

Anode  aus  Platin. 


Strömungs- 

Gehalt der 

geschwind. 

Kathoden- 

Stromstärke 

Spannung  d. Elektrolyten  lauge 

Stromaus- 

Amp. 

Volt 

ccm/Std. 

gNaOHi.Lit. 

beute  % 

1 

3,2 

5,15 

31,6 

138 

91,3 

2 

3,2 

5,15 

25,0 

161 

84,3 

3 

3,3 

5,1 

25,2 

163,5 

83,2 

NB.  Die  Spannung  ist  hier  etwas  höher  als  bei  den 
analogen  früheren  Versuchen  (vergl.  S.  15),  weil  durch 
das  feste  Salz  ein  Teil  der  Anode  bedeckt  wurde. 
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Die  hier  erreichte  außerordentliche  Steigerung  der 
Stromausbeute  bildet  eine  schöne  Bestätigung  für  die 
Steinersche  Anschauung,  daß  das  Rückwandern  der 
Hydroxyle  zur  Anode  hauptsächlich  durch  die  Ueber- 
tragung  der  Stromleitung  an  die  Chlorionen  aufgehalten 
wird.  Denn  der  einzige  Unterschied  zwischen  den  mit  un- 
gesättigter und  mit  gesättigter  Anodenlauge  angestellten 
Versuchen  besteht  darin,  daß  den  Hydroxylen  im  ersteren 
Falle  weniger,  im  letzteren  Falle  mehr  Chlorionen  ent- 
gegentreten. Wie  sich  Hydroxyl-,  Chlor-  und  Hypochlorit- 
ionen bei  den  eben  mitgeteilten  Versuchen  im  Diaphragma 
verteilen,  zeigt  die  folgende  Tabelle. 

T a b e 1 1 e VI. 


n Anodenraum 

überschüssiges 

festes  Chlorid. 

NaOH 

NaCl 

NaOCl 

Am  Rand  des 

norm. 

norm. 

norm. 

Kathodenraums 

3,9 

Im  Diaphragma, 
Entfernung  v. 
Kathodenraum 

cm 

1 1,2 

3,2 

3,62 

0,05 

2 2,5 

0,42 

4,92 

0,11 

3 4,0 

0,42 

6,14 

0,14 

4 5,5 

0,2 

4,7 

0,15 

In  der  umstehenden  graphischen  Darstellung  bedeutet 
I die  Konzentration  der  Chlorionen  in  den  einzelnen  Dia- 
phragmenschichten bei  gesättigter  Anodenlauge.  Die  ge- 
strichelte Linie  II,  die  des  Vergleichs  wegen  mit  einge- 
zeichnet ist,  stellt  die  schon  früher  (vergl.  S.  19)  mit- 
geteilte Chlorionenverteilung  im  Diaphragma  bei  ähnlicher 
(etwas  geringerer)  Alkalikonzentration  des  Kathoden- 
raumes, aber  ungesättigter  Anodenlauge,  dar.  Der  Um- 
stand, daß  die  Löslichkeit  des  gasförmigen  Chlors  in  einer 
an  Chlorid  gesättigten  Anodenlauge  viel  geringer  ist  als  in 
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Fig.  7. 


einer  verdünnten,  ist  für  die  Stromausbeute  auch  von 
Wichtigkeit,  da  der  Elektrolyt,  indem  er  die  neutrale 
Schicht  passiert,  sozusagen  vom  Chlor  befreit  werden 
muß,  was  durch  die  Hydroxylionen  und  auf  Kosten  der- 
selben geschieht. 


e.  Elektrolyse  bei  höherer  Temperatur. 

Es  wurden  nun  noch  zur  Erniedrigung  der  bisher 
reichlich  hohen  Spannung  Versuche  bei  höherer  Tempera- 
tur ausgeführt.  Theoretisch  liegen  für  die  vorliegende  An- 
ordnung die  Verhältnisse  bei  höherer  Temperatur  insofern 
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günstiger,  als  sich  mit  zunehmender  Temperatur  die  Wan^ 
derungsgeschwindigkeiten  von  Hydroxyl-  und  Chlorionen 
mehr  und  mehr  ausgleichen.  Wenn  man  bedenkt,  daß  bei 
^normaler  Temperatur  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des 
Hydroxylions  eine  etwa  dreimal  so  große  ist  wie  die  des 
Chlorions,  so  ist  es  klar,  daß  durch  einen  solchen  — wenn 
auch  nur  ganz  geringen  Ausgleich  der  Wanderungs- 
geschwindigkeiten — die  Bedingungen  für  eine  günstige 
Lage  der  neutralen  Schicht  im  Diaphragma  erleichtert 
werden.  Andererseits  stand  aber  zu  befürchten,  daß  in  der 
Wärme  eine  unerwünschte  Diffusion  der  einzelnen  Flüssig- 
keitsschichten im  Diaphragma  erfolgen  würde. 

Es  wurden  Versuche  zwischen  70 — 99  0 ausgeführt. 
Die  erhaltenen  Resultate,  die  in  der  folgenden  Tabelle  zu- 
sammengestellt sind,  zeigen,  daß  man  bei  Temperaturen 
zwischen  70 — 80  0 noch  sehr  gute  Stromausbeuten  erhalten 
kann,  während  eine  weitere  Temperaturerhöhung  einen  all- 
mählichen Rückgang  in  der  Stromausbeute  zur  Folge  hat. 
Offenbar  wird  bei  diesen  Temperaturen  der  störende  Ein- 
fluß der  Diffusion  zu  groß.  Die  Spannung  war  nunmehr 
bei  Verwendung  von  Kohleanoden  bis  auf  durchschnittlich 
3,2  Volt  gesunken. 

Eine  konstante  höhere  Temperatur  wurde  dadurch  er- 
zielt, daß  das  Elektrolysiergefäß  in  einen  geräumigen 
Kasten  aus  Schwarzblech  gestellt  wurde.  Derselbe  war 
mit  Paraffinöl  angefüllt;  längs  den  Wandungen  lag  innen, 
isoliert,  eine  lange  Spirale  aus  Nickelindraht,  durch  die 
das  ganze  Bad  kontinuierlich  elektrisch  geheizt  wurde. 
Bei  den  höheren  Temperaturen  verdunstete  die  Lösung 
stark  an  der  Oberfläche  des  Diaphragmas  und  des 
Kathodenraums,  wodurch  die  Genauigkeit  der  Versuche 
etwas  beeinträchtigt  wurde. 
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Tabelle  VII. 


Anodenlauge  mit  NaCl  gesättigt. 

Versuch  1 und  2 mit  Platinanode. 

Versuch  3 bis  9 mit  Acheson-Graphit-Anode. 


Strömungs- 

Gehalt  d. 

Strom- 

Span- 

geschw. d. 

Kathoden- 

stärke 

nung 

Elektrolyten 

lauge 

Strom- 

Temp. 

Amp. 

Volt 

ccm/Std.  gNaOHi.Lit. 

ausbeute 

a) 

Temp.  70° - 

-84° 

% 

1 

o 

CO 

t- 

1 

O 

r"~ 

3,2 

3,8 

28,4 

152 

90,8 

2 

720—82° 

3,0 

3,8 

25,4 

150 

85 

3 

73° 

3,1 

3,15 

23,5 

170,8 

85,7 

4 

73° 

3,3 

3,15 

23,9 

174 

83,5 

5 

73° — 84° 

3,3 

3,1 

23,0 

175,5 

81 

6 

78° — 84° 

2,8 

3,1 

20,3 

170,9 

82,7 

b) 

Temp.  80° - 

-99° 

7 

90o_92o 

3,6 

3,25 

28,2 

150 

77,5 

8 

81  °—90° 

3,1 

3,25 

18,5 

173 

69 

9 

860—99° 

2,6 

2,9 

14,5 

175 

65,2 

Elektrolyse  von 

C h 1 o r k a 1 i 

Umlösungen. 

Alle  bisherigen  Versuche  waren  mit  einer  NaCl- 
Lösung  als  Elektrolyt  ausgeführt  worden.  Da  aber  in  der 
Praxis  für  die  Chlorkali-Elektrolyse  hauptsächlich  KCl  in 
Frage  kommt,  war  es  noch  wichtig  zu  untersuchen,  ob  sich 
die  bei  dem  Natriumsalz  gefundenen  Resultate  einfach  auf 
das  Kalisalz  übertragen  lassen.  Die  Verhältnisse  liegen  bei 
dem  letzteren  insofern  etwas  anders,  als  die  K-Ionen  eine 
größere  Wanderungsgeschwindigkeit  besitzen.  Die  rela- 
tiven Zahlen  sind  (bei  25  °)  für  K‘  = 74,5,  für  Na'  50,9.  Die 
Leitfähigkeit  einer  Chlorkaliumlösung  ist  deshalb  höher  als 
die  einer  äquimolekularen  Chlornatriumlösung,  so  daß  für 
KCl  eine  niedrige  Spannung  zu  erwarten  wäre. . 

Für  die  Elektrolyse  wurde  genau  derselbe  Apparat 
wie  früher  angewandt.  Die  Anode  bestand  aus  Acheson- 
Graphit.  Als  Elektrolyt  wurde  eine  Lösung  von  26  g KCl 
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in  100  g II20  ständig  zugeführt.  Das  Diaphragma  war 
gleichfalls  wie  früher  6 cm  dick.  Die  Versuchsergebnisse 
enthält  die  Tabelle  VIII. 


Tabelle  VIII. 

Strömungs-  Gehalt  der  Katho-  Anoden- 

Strom-  Span-  geschw.  d.  denlauge  (gi.  Liter)  Stromaus-  lauge 


Stärke 

Amp. 

nung 

Volt 

Elektrolyt. 

ccm/Std. 

an 

KOH 

KCl 

beute 

0/ 

JO 

g NC1 
im  Liter 

1 

3,3 

3,5 

25,5 

169 

71 

61,6 

145 

2 

>5 

24,5 

170 

60 

60,2 

144 

3 

>> 

24,4 

172 

67 

61,8 

144 

4 

>> 

25*5 

174 

70 

64,5 

165 

5 

J) 

23,5 

175 

63 

60,0 

— 

Die  hierbei  erhaltenen  Werte  für  die  Stromausbeuten 
sind  bedeutend  niedriger  als  die  entsprechenden,  die  bei 
NaCl  gefunden  wurden.  Der  Grund  ist  darin  zu  suchen, 
daß  die  28,5%  ige  NaCl-Lösung,  die  früher  als  Elektrolyt 
verwandt  wurde,  über  40%  mehr  Chlor  hat  als  die  26%  ige 
KCl-Lösung,  so  daß  die  Anodenlauge  bei  diesem  letzten 
Versuche  bedeutend  ärmer  war  an  Chlor  als  bei  den 
früheren.  Der  Titer  an  n/5  AgN03  auf  1 ccm  Anodenlauge 
war  hier  nur  11 — 9;  bei  den  Versuchen,  die  mit  Kochsalz 
ausgeführt  wurden,  16 — 18.  Da  sich  bei  NaCl  gezeigt 
hatte  — was  auch  mit  der  Theorie  in  Einklang  steht  — , 
daß  das  Arbeiten  mit  gesättigter  Anodenlauge  viel  bessere 
Ausbeuten  gibt,  so  wurden  diese  Versuche  in  derselben 
Weise  wie  es  bei  dem  Arbeiten  mit  Kochsalz  geschehen 
war,  mit  gesättigter  Anodenlauge  ausgeführt.  Ein  Unter- 
schied bestand  darin,  daß  das  Chlorkalium  zwecks 
Sättigung  nicht  auf  den  Boden  des  Anodenraumes  gefüllt, 
sondern  in  einen  mit  Siebboden  versehenen  Glaszylinder 
eingegeben  wurde.  Die  hierbei  erhaltenen  Resultate  sind 
ln  der  Tabelle  IX  zusammengestellt. 
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Tabelle  IX. 

Anode  aus  Acheson-Graphit. 

Anodenlauge:  gesättigte  KCl-Lösung. 

Strömungs-  Gehalt  der  Katho-  Anoden- 


Strom-  Span-  geschw.  d.  denlauge  (gi.  Liter)  Stromaus-  lauge 


Stärke 

nung 

Elektrolyt. 

an 

beute 

g NC1 

Amp. 

Volt 

ccm/Std.^ 

'KOH^ßfKO 

0/ 

/ 0 

im  Liter 

1 

3,5 

3,5 

40,9 

153 

156 

88,5 

248 

2 

3,6 

>> 

41,4 

156 

150 

89 

3 

3,55 

26,9 

207,5 

120 

78 

4 

4,0 

3,6 

23,2 

217 

61 

72 

249 

5 

4,0 

>> 

19,0 

229 

60 

62 

6 

3,5 

>> 

20,1 

229 

65 

65 

7 

4,0 

>> 

21,5 

232 

66 

62 

8 

3,55 

>> 

19,5 

234 

75 

64 

9 

3,45 

3,5 

17,3 

239 

78 

59,5 

243 

Die  Stromausbeuten  sind  durch  das  Sättigen  der 
Anodenlauge  wieder  gestiegen;  sie  stimmen  jetzt  genau 
mit  denjenigen  überein,  die  früher  bei  Kochsalz  ohne 
gesättigteAnodenlauge  gefunden  wurden.  Auch 
weist  die  Anodenlauge  in  beiden  Fällen  den  gleichen  Chlor- 
gehalt auf.  Die  Möglichkeit  der  Erzielung  einer  guten 
Stromausbeute  ist  also  in  der  Kälte  bei  NaCl  viel  günstiger 
als  bei  KCl,  da  eine  kalt  gesättigte  NaCl-Lösung  bedeutend 
mehr  CI  enthält  als  eine  gesättigte  KCl-Lösung. 

Ein  Einfluß  der  bei  KCl  um  ca.  0,8  Volt  niedrigeren 
Spannung  auf  die  Stromausbeute  wäre  zu  erwarten  ge- 
wesen, ist  aber  nicht  zu  konstatieren. 

3.  Elektrolyse  unter  gleichzeitiger  Ein- 
leitung von  C02  in  die  Kathodenlauge. 

Worauf  schon  früher  mehrfach  hingewiesen  worden 
ist,  besteht  die  Hauptschwierigkeit,  eine  hochprozentige 
Lauge  mit  leidlicher  Stromausbeute  herzustellen,  in  der 
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hohen  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Hydroxylionen. 
Würde  man  nun  das  Hydroxyd  im  Kathodenraum  in  Kar- 
bonat (oder  Bikarbonat)  überführen,  also  die  OH-Ionen 
durch  C03”  (bezw.  HC03’)  ersetzen,  so  müßte  dies  einer^ 
sehr  günstigen  Einfluß  auf  den  Prozeß  ausüben.  Die  OH- 
Ionen  haben  eine  relative  Wanderungsgeschwindigkeit  von 
171,  die  C03-Ionen  eine  solche  von  69  (für  CO”3/2);  die 
letzteren  kommen  also  den  Chlorionen  sehr  nahe  (CI  64,5). 

Es  liegt  auf  der  Hand,  daß  die  Chlorionen,  falls  die 
Elektrolyse  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  ausgeführt 
wird,  den  Kampf  um  den  Stromtransport  mit  den  langsam 
wandernden  C03-Ionen  mit  viel  größerer  Aussicht  auf  Er- 
folg werden  aufnehmen  können,  als  früher  mit  den  OH- 
Ionen.  Nach  der  ganzen  Theorie  der  neutralen  Schicht 
müßte  man,  wenn  man  auf  Karbonat  statt  Hydroxyd 
arbeitet,  eine  viel  höhere  Stromausbeute  erwarten  können, 
da  die  neutrale  Schicht  aus  den  erwähnten  Ursachen  um 
eine  beträchtliche  Strecke  nach  der  Kathode  rücken  müßte. 
Allerdings  ist  die  Leitfähigkeit  des  Karbonats  etwas  ge- 
ringer, als  die  des  Hydroxyds,  was  einen  höheren  Span- 
nungsaufwand hervorrufen  würde.  Diese  wird  aber  teil- 
weise dadurch  aufgehoben,  daß  man  wegen  der  Ver- 
schiebung der  neutralen  Schicht  beim  Karbonat  mit  einem 
dünneren  Diaphragma  auskommen  kann.  In  praktischer 
Hinsicht  würde  das  Verfahren  eine  Besserung  erleiden, 
wenn  man  auf  Karbonat  arbeitet,  indem  sich  viel  leichter 
ein  widerstandsfähiges  Diaphragma  finden  ließe.  Die  in 
Frage  kommenden  Materialien  werden  alle  durch  eine 
Soda-  bezw.  Pottaschelösung  weit  weniger  angegriffen 
als  durch  freies  Alkali.  In  der  Zusammensetzung  der 
Elektrodengase  wäre  allerdings  bei  dieser  Arbeitsweise 
eine  Verschlechterung  zu  erwarten.  Der  Wasserstoff  wird 
durch  unabsorbierte  Kohlensäure  und  durch  die  in  der 
Kohlensäure  enthaltene  Luft  unbrauchbar  gemacht.  Wahr- 
scheinlich wird  auch  ein  Teil  der  bis  an  die  neutrale 
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Schicht  herangedrungenen  C03-Ionen  sich  dem  Anoden- 
gase als  C02  heimischen. 

Für  die  Ausführung  der  Elektrolyse  diente  der  früher 
beschriebene  Apparat.  Die  Kohlensäure  wurde  durch  ein 
trichterförmiges  Rohr  in  den  Kathodenraum  eingeleitet. 
Das  Karbonat  neben  Hydroxyd  oder  Bikarbonat  wurde  in 
bekannter  Weise  titriert. 

Die  Tabelle  X enthält  unter  a die  der  Tabelle  VIII  ent- 
sprechenden Werte,  die  also  mit  einer  nicht  gesättigt  ge- 
haltenen Anodenlauge  gefunden  worden  sind;  unter  b be- 
finden sich  die  Werte,  die  sich  mit  den  in  der  Tabelle  IX 
angeführten  Versuchen  vergleichen  lassen,  bei  denen  die 
Anodenlauge  stets  gesättigt  war. 


Tabelle  X. 


Anode  aus  Acheson-Graphit. 


Strömungs 

Im  Liter  Kathodenlauge 

Im  Liter 

geschw.  d. 

-Gesamtal- 

Anoden- 

Strom- 

Span- 

Elektro- 

kali als  g 

davon 

Strom-  lauge 

Stärke 

nung 

lyten 

g KCL  KOH  ü/0KOH%K2CO3  °/0 

aus-  g KCl 

Amp. 

Volt 

ccm/Std. 

khco£ 

j beute% 

a) 

1 

3,5 

4,4 

25,6 

30,5  196  6,0 

94  ■ 

71,5  138 

2 

3,45 

4,4 

22,7 

30  202,5 

96,1  3,9 

66,3 

3 

3,5 

4,4 

22,5 

30  202,5  9,8 

90,2 

64,3 

4 

3,5 

4,4 

21,0 

36  214 

96,6  3,4 

63,2  144 

b) 

5 

3,5 

4,0 

43,2 

119  161  1,7 

89,3 

97,5 

6 

3,95 

4,05 

■ 44,8 

116,5  169 

96,7  3,3 

95,5  1 

7 

3,4 

4,0 

34,2 

122  187,5  5,5 

94,5 

95,0  ; s 

8 

3,4 

3,6 

26,7 

73,5  213  4,05 

95,95 

84,0  “ 

9 

3,9 

3,8 

29,8 

58,5  219  6,05 

93,95 

84,0  ; 73 

10 

3,5 

'3,6 

25,3 

69  228  7,6 

92,4 

82,0  250 

In  dieser  Tabelle  ist  das  Karbonat  bezw.  Bikarbonat 
auf  KCH  umgerechnet,  so  daß  sich  die  Stromausbeuten  bei 
verschiedener  Alkalität  mit  früheren  Werten  direkt  ver- 
gleichen lassen. 
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Dadurch  daß  man  die  Lauge  in  Karbonat  überführt, 
wird  die  Stromausbeute  — wie  am  deutlichsten  aus  der 
Kurve  Fig.  8 ersichtlich  — , bei  15%  Alkali  um  ca.  10% 


höher;  bei  23%  KOH  ist  sie  sogar  um  15%  gestiegen.  Die 
Spannung  ist  allerdings  gleichzeitig  in  die  Höhe  gegangen. 
Von  3,5  Volt  auf  3,6 — 4,0  Volt  (bei  gesättigter  Anoden- 
lauge). Die  Stromausbeute  hat  bei  15%  Gesamtalkali 
(KOH)  einen  Wert  erreicht  von  97,5%  — ist  also  nahezu 
theoretisch.  Man  müßte  nun  auch  erwarten,  daß  die  Kon- 
zentrationsverhältnisse im  Diaphragma  durch  das  Arbeiten 
auf  Karbonat  eine  erhebliche  Aenderung  hätten  erleiden 
müssen.  Daß  dies  auch  der  Fall  war,  zeigen  die  Titrationen 
der  Tabelle  XI. 


Tabelle  XI. 

Diaphragma  6 cm  dick. 

Abstand  vom  Kathodenraum. 
Kathodenraum  1,5cm  2,9cm  4,4cm  Anodenr. 
norm.  norm.  norm.  norm.  norm. 

0,88  2,72  3,22  3,22  3,28 

3,82  1,12  0,19  0,0  0,0 


Cl-Jonen  Konzentration 
OH-Jonen  Konzentration 
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Sprung  hierbei  so  viel  größer  ist,  als  wenn  im  Kathoden- 
raum sich  Hydroxyd  befindet,  kommt  eben  daher,  daß  die 
Wanderungsgeschwindigkeit  des  CF  und  des  CO ”3/2  so 
nahe  aneinander  liegen,  und  liefert  eine  Bestätigung  der 
vorher  entwickelten  Theorie  für  die  Bildung  der  neutralen 
Schicht. 

Da  bei  dem  in  der  Tabelle  XI  angegebenen  Versuch  die 
neutrale  Schicht  schon  in  ca.  4 cm  Entfernung  vom  Katho- 
denraum lag,  war  zu  erwarten,  daß  die  übrigen  2 cm  des 
Diaphragmas  überflüssig  seien.  Um  dies  zu  konstatieren 
wurden  deshalb  mit  einem  um  2 cm  dünneren  Diaphragma 
Versuche  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  vorher  aus- 
geführt, wobei  die  folgenden  Resultate  erhalten  wurden: 

Tabelle  XII. 

Diaphragma  4 cm  dick. 

Anode  aus  Acheson-Graphit. 

Strömungs-  in  1 1.  Ablauge 

Strom-  Span-  geschw.d.  Gesamt-  Strom-  Anoden- 
stärke nung  Elektrolyt.  alkali  aus-  lauge 

Amp._  Volt  ccm/Std.  g KCUals^g  KOHTbeute  % 

1 3,4  3,5  33,4  140  187  90,5  an  KCl 

2 3,7  3,5  47,7  151  149  96,5  gesättigt 

Die  Werte  für  die  Strouausbeuten  sind  dieselben  wie 
bei  dem  6 cm  dicken  Diaphragma.  Auch  zeigte  die  Titra- 
tion einer  Probe  aus  dem  Diaphragma,  die  in  0,5  cm  Ab- 
stand vom  Anodenraum  genommen  wurde,  daß  die  Lauge 
an  der  Stelle  nur  noch  ganz  schwach  alkalisch  war  (auf 
1 ccm  verbraucht  0,4  ccm  n/5  H2S04),  so  daß  die  neutrale 
Schicht  wie  erwartet  dicht  am  Rand  des  Diaphragmas  lag. 
Die  Spannung  ist  durch  Verwendung  des  dünneren  Dia- 
phragmas um  0,4 — 0,5  Volt  erniedrigt  worden. 

Um  den  Einfluß  des  Karbonats  auf  die  Zusammen- 
setzung des  Anodengases  zu  studieren,  wurden  einige 
Analysen  desselben  ausgeführt.  Das  Gas  wurde  nach  der 
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Graphisch  sind  die  Resultate  in  die  Fig.  9 eingetragen. 
F i g.  9. 


Die  neutrale  Schicht  liegt  hier  bei  einer  Konzentration 
von  21,5%  Alkali  (als  KOH  gerechnet)  im  Kathodenraum 
in  ca.  4 cm  Entfernung  von  demselben.  Da  bei  der  kar- 
bonatfreien Lauge  die  neutrale  Schicht  schon  bei  14 — 15% 
KOH  direkt  am  äußersten  Rand  des  Diaphragmas  liegt,  hat 
man  also  durch  Ueberführung  der  Lauge  in  Karbonat  er- 
reicht, daß  sich  die  neutrale  Schicht  um  mindestens  3 bis 
3,5  cm  gegen  die  Kathode  verschoben  hat. 

Bemerkenswert  ist  in  der  Tabelle  die  große  Abnahme 
der  OH-Konzentration  innerhalb  1,5  cm  Entfernung  vom 
Kathodenraum.  Dieser  Abnahme  der  Alkalität  steht  aber 
eine  entsprechende  Zunahme  an  CI  gegenüber;  daß  der 
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von  T e a d well  in  seinem  „Lehrbuch  der  analytischen 
Chemie“,  Band  2,  angegebenen  Methode  untersucht.  In 
einer  Gasbürette  wurde  in  einer  alkalischen  Arsenigsäure- 
lösung  C02+C12  absorbiert.  Das  Chlor  wurde  durch 
Titration  der  Arsenigsäurelösung  bestimmt  und  aus  der 
Differenz  die  Kohlensäure  berechnet.  Es  wurden  gefunden: 

Bei  einem  6 cm  dicken  Diaphragma  bei  20,5%  Gesamt- 
alkali (davon  98,5%  K2C03  und  1,5%  KOH) 

94,9%  Cl2  und  4,0%  C02. 

Bei  einem  4 cm  dicken  Diaphragma  und  18,6%  Ge- 
samtalkali (98,7%  K2CO3  und  1,3%  KOH) 

85,3%  Cl2  und  13,6%  C02. 

Der  Kohlensäuregehalt  ist  bedeutend  höher  als  er  bei 
dem  Diaphragmaverfahren  zu  sein  pflegt.  Die  Kohlensäure 
kann  deshalb  nicht  durch  Oxydation  der  Anode  entstanden 
sein,  sondern  muß  von  den  C03-Ionen  herrühren,  die  mit 
dem  Strom  in  den  Anodenraum  gelangt  sind.  Der  Wert  der 
Anodengase  ist  also  bei  der  hier  geschilderten  Abänderung 
des  Verfahrens  erheblich  verringert  worden. 

4.  Versuche  zur  Herstellung  chlorfreier 
Kathodenlaugen. 

Wie  schon  an  früherer  Stelle  auseinandergesetzt 
worden  ist,  beruht  das  Prinzip  der  Alkalidarstellung  nach 
der  vorliegenden  Anordnung  darauf,  daß  in  dem  vor  jeder 
mechanischen  Durchmischung  geschützten  Raum  zwischen 
den  Elektroden  der  Rücktransport  des  Stromes  zur  Anode 
von  den  Hydroxylionen  möglichst  vollständig  auf  die 
Chlorionen  übertragen  wird.  Da  die  Wanderungs- 
geschwindigkeit der  letzteren  eine  größere  ist  als  die 
Strömungsgeschwindigkeit  des  von  der  Anode  zur 
Kathode  hinfließenden  Elektrolyten,  so  müßte  es  durch  ge- 
eignete Wahl  von  Stromdichte  und  Strömungsgeschwin- 
digkeit theoretisch  möglich  sein,  das  Vordringen  von 
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Chlorionen  zur  Kathode  vollständig  zu  verhindern,  das 
heißt,  eine  vollständig  chlorfreie  Kathodenlauge  zu  er- 
halten. 

Zunächst  wurden  einige  derartige  Versuche  mit  einer 
verdünnten,  140  g im  Liter  enthaltenden  Chlornatrium- 
lösung ausgeführt  (vergl.  Tabelle  XIII). 

Tabelle  XIII. 

Elektrolyt:  Chlornatriumlösung  mit  140  g im  Liter. 

Strömungs- 


Strom- 

Span- 

geschw. d. 

Gehalt  der  Kathoden- 

Strom- 

stärke 

nung 

Elektrolyt. 

lauge  (g 

im  Liter) 

ausbeute 

Amp. 

Volt 

ccm/Std. 

NaOH 

NaCl 

% 

1 

2,85 

5,5 

58 

65 

93 

88,3 

2 

3,3 

5,5 

37 

93,5 

50 

70 

3 

3,8 

5,5 

35,5 

98,2 

35 

60,8 

4 

4,1 

6,5 

15,1 

124,5 

5,5 

30,5 

Trotz  sehr  langsamer  Strömungsgeschwindigkeit  und 
infolgedessen  sehr  schlechter  Stromausbeute  enthielt  die 
Kathodenlauge  im  besten  Falle  noch  0,55%  Chlornatrium. 
Vielleicht  hätte  eine  erhebliche  Verstärkung  des  Diaphrag- 
mas Erfolg  bringen  können;  doch  wurde  dies  nicht  erst 
probiert,  sondern  durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in 
den  Kathodenraum  der  Rücktransport  der  Chlorionen  er- 
leichtert. Und  zwar  diente  jetzt  eine  Chlorkaliumlösung, 
die  etwa  200  g im  Liter  enthielt,  als  Elektrolyt,  mit 
welchem  die  in  der  Tabelle  XIV  verzeichneten  Resultate 
erhalten  werden  konnten. 

Die  durch  die  Ueberführung  der  OH-  in  C03-Ionen  er- 
zielte Verbesserung  ist  außerordentlich.  Versuch  Nr.  4 
gabt  ein  praktisch  chlorfreies  Karbonat  mit  guter  Strom- 
ausbeute (73,5%).  Nur  besitzt  der  ziemlich  verdünnte 
Elektrolyt  eine  geringe  Leitfähigkeit,  so  daß  die  Spannung 
6,5  Volt  beträgt,  also  2,5  Volt  mehr  als  bei  gesättigter 
Anodenlauge. 


38 


Tabelle  XIV. 

Elektrolyt:  Chlorkaliumlösung  mit  200  g im  Liter. 


Strom- 

Span- 

Strömungs- 

Im  Liter  Kathodenlauge 

Strom- 

stärke 

nung; 

;.K  geschw. 

Gesamt- 

davon 

aus- 

d.'Elektro- 

alkali 

o/o  KOH  °/0K2CO3 

beute 

lyten 

g 

als  g 

Amp. 

Volt 

ccm/Std. 

KCl 

KOH 

°/o 

1 

4,0 

6,5 

29,5 

15 

192 

4,2 

95,8 

70,2 

2 

4,0 

6,5 

29,5 

12 

175 

6 

94 

64 

3 

3,25 

6,5 

34,6 

1 

134 

2,5 

97,5 

71 

4 

3,3 

6,5 

37,8 

0,3 

129 

TI 

95,5 

73,5 

5.  Elektrolyse  unter  Einleiten  von  C02  in 
der  Wärme. 

Die  Versuche,  die  mit  Chlornatriumlösung  als  Elektro- 
lyt in  der  Hitze  früher  ausgeführt  wurden  (vergl.  S.  26). 
zeigten,  daß  durch  eine  Steigerung  der  Badtemperatur  auf 
etwa  80  0 die  Stromausbeuten  erhöht  wurden.  Den  gleichen 
Einfluß  der  Temperaturerhöhung  darf  man  aber  nicht  ohne 
weiteres  erwarten,  wenn  im  Kathodenraum  das  Hydroxyd 
in  Karbonat  übergeführt  wird.  Während  nämlich  der 
Dissoziationsgrad  des  Hydroxyds  in  der  Kälte  schon  ein 
hoher  ist  und  mit  der  Temperatur  nicht  viel  zunimmt,  so 
tritt  beim  Karbonat  mit  der  Temperaturerhöhung  eine 
starke  Dissoziation  — und  gleichzeitig  auch  Hydrolyse  — 
ein,  so  daß  in  der  Wärme  die  Zahl  der  C03-  und  OH-Ionen 
beträchtlich  größer  ist  als  in  der  Kälte.  Vor  allen  Dingen 
spielt  aber  der  Ausgleich,  den  Temperatursteigerung  zwi- 
schen den  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  beiden  um 
den  Stromrücktransport  konkurrierenden  Ionen  sonst  her- 
vorruft, hier  keine  Rolle  mehr,  da  CI-  und  C03-Ionen  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nahezu  die  gleiche  Wande- 
rungsgeschwindigkeit besitzen.  Für  die  Versuche,  die  mit 
KCl  gemacht  wurden,  kommt  als  wichtiges  Moment  hinzu, 
daß  die  Löslichkeit  des  Chlorkaliums  mit  der  Temperatur 
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stark  zunimmt,  relativ  viel  schneller  als  es  bei  Chlor- 
natrium der  Fall  ist,  so  daß  die  Chlorkonzentration  der 
Anodenlauge  (wenn  die  letztere  an  KCl  gesättigt  gehalten 
wird)  in  der  Hitze  beträchtlich  steigt.  Die  Versuchsanord- 
nung war  die  gleiche  wie  bei  den  früheren  Versuchen  mit 
Kochsalz.  Es  wurden  nur  wenige  Versuche  ausgeführt, 
da  das  Arbeiten  mit  der  heiß  gesättigten  Lösung  sehr 
schwierig  war.  In  dem  Ueberlauf,  ja  sogar  in  dem 
Kathodenraum  selbst,  schied  sich  festes  KCl  aus,  was 
störend  auf  den  Prozeß  wirkte.  Die  Tabelle  XV  enthält  die 
Versuchsergebnisse : 


Ta  b e 1 1 e XV. 

Anodenlauge:  gesättigte  KCl-Lösung. 
Anode  aus  Acheson-Graphit. 


Strömungs-  Im  Liter  Kathodenlauge 

geschw.  Gesamtal-  Strom- 


Strom- 

Span- 

d. Elektro- 

kali als 

g davon 

Tempe- 

aus- 

Stärke 

nung 

lyten 

KOH 

°/0KOH 

%K2C03 

ratur 

beute 

Amp. 

Volt 

ccm/Std. 

°/o 

3,6 

3,2 

34,2 

183 

0,5 

99,5 

65«— 75° 

86 

3,6 

3,2 

34,9 

186 

4,5 

95,5 

60« 

90,4 

Eine  Erhöhung  der  Stromausbeute  ist  nicht  einge- 
treten. Bei  Versuch  Nr.  1 der  Tabelle  ist  sie  sogar  um 
ca.  5%  niedriger  als  in  der  Kälte.  Der  einzige  Vorteil,  den 
das  Arbeiten  bei  höherer*  Tempertaur  bietet,  ist  die  Ver- 
minderung der  Spannung  um  0,4 — 0,6  Volt. 

6.  Bestimmung  der  Löslichkeit  von  KCl 
neben  K2C03  in  wässeriger  Lösung. 

Die  Versuche,  die  im  Kapitel  4 beschrieben  sind,  haben 
gezeigt,  daß  es  möglich  ist,  bei  der  Elektrolyse  von  KCl 
direkt  eine  chlorfreie  Karbonatlösung  herzustellen.  Für 
eine  technische  Gewinnung  von  K2C03  in  der  in  den  letzten 
Kapiteln  beschriebenen  Weise  würde  aber  nur  das  Ar- 
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beiten  mit  gesättigter  Anodenlauge  — bei  gleichzeitiger 
Anwesenheit  von  KCl  in  der  Kathodenflüssigkeit  — in 
Frage  kommen,  da  für  die  Herstellung  des  chlorfreien 
Karbonats  ein  bedeutend  größerer  Stromüberschuß  und 
auch  eine  höhere  Spannung  aufzuwenden  ist. 

Von  Wichtigkeit  für  die  praktische  Ausführung  des 
Verfahrens  wäre  aber  nicht  nur  der  Energieaufwand,  son- 
dern auch  der  Umstand,  ob  sich  das  dargestellte  Karbonat 
mit  Leichtigkeit  vom  Chlorid  trennen  läßt.  Zur  Entschei- 
dung der  Frage,  ob  es  möglich  ist  KCl  von  K2C03  durch 
fraktionierte  Kristallisation  zu  trennen,  sind 
die  Löslichkeitskurven  für  KCl  in  K2C03-Lösung  und  für 
K2C03  in  KCl-Lösung  sowie  die  Gleichgewichts- 
punkte zwischen  den  beiden  Komponenten  in  gesättigter 
Lösung  bestimmt  worden.  Unter  Gleichgewichtspunkt  ist 
hier  derjenige  Punkt  der  Löslichkeitskurve  verstanden, 
bei  welchem  neben  der  gesättigten  Lösung  die  beiden 
festen  Komponenten  als  Bodenkörper  vorhanden  sind. 

Als  Ausgangsmaterialien  wurden  chemisch  reine  Sub- 
stanzen verwendet.  In  einem  Glaszylinder  wurde  die 
Lösung  (50 — 100  ccm)  mittels  eines  im  Querschnitt  S- 
förmigen  Rührers  aus  Nickelblech  eine  Stunde  lang  gut 
umgerührt.  Der  Zylinder  war  zur  Erhaltung  einer  kon- 
stanten Temperatur  in  einem  Thermostaten  angebracht, 
und  zwar  in  etwas  geneigter  Stellung,  wie  es  in  Ostwald- 
Luther  „Physico-chemische  Meßmethoden“  zur  Erzielung 
einer  wirksamen  Rührung  empfohlen  wird.  Die  Lösung 
wurde  über  Glaswolle  filtriert;  dann  das  Karbonat  mit 
Methylorange  titriert  und  in  der  neutralen  Lösung  weiter 
das  Chlor  mit  Silbernitrat  und  Kaliumchromat  bestimmt. 

Die  Dichten  wurden  mit  einem  Pyknometer  bestimmt. 
Für  eine  Temperatur  von  20°  ist  der  ganze  Verlauf  der 
Kurve  festgestellt.  Bei  40  0 und  bei  70  0 sind  nur  die  End- 
punkte und  der  Gleichgewichtspunkt  bestimmt;  die  ge- 
strichelten Linien  geben  den  mutmaßlichen  Verlauf  der 
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beiden  Kurven  bei  40  und  70°  an.  Endlich  wurde  noch 
der  Siedepunkt  einer  sowohl  an  KCl  als  an  K2C03  gesättig- 
ten Lösung  sowie  deren  Gehalt  an  Chlor  und  Karbonat  be- 
obachtet. 

Die  Resultate  sind  in  der  Tabelle  XVI  und  in  der 
Kurve  Fig.  10  angegeben. 

Wie  ersichtlich,  liegt  der  Gleichgewichtspunkt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  — 20  0 — bei  1,5  g KCl  und  80,6  g 
K2C03  in  100  ccm.  Für  die  Trennung  von  Kaliumkarbonat 
und  Kaliumchlorid  durch  fraktionierte  Kristallisation 
liegen  somit  die  Verhältnisse  äußerst  günstig. 
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Tabelle  XVI. 


100  ccm  gesättigter  Lösung 

Spez.  Gew. 

der  Lösung 

g K2CO3 

g KCl 

Ö20 

Temperatur 

81,49 

— 

1,568 

81,45 

— 

1,569 

81,04 

0,802 

1,568 

81,0 

0,890 

80,67 

1,420 

1,568 

80,55 

1,520 

59,85 

4,63 

1,454 

52,85 

6,33 

1,419 

52,58 

6,48 

20° 

46,03 

8,81 

1,383 

38,08 

11,53 

1,346 

36,03 

12,52 

1,335 

34,93 

12,70 

1,332 

33,29 

13,49 

1,324 

22,02 

18,61 

1,274 

13,30 

23,08 

1,234 

77 

30,60 

1,176, 

84,10 

82,70 

2,01 

60,90 

6,6 

. 40° 

35,70 

15,15 

>7 

34,3 

89,05 

1 

86,80 

3,12 

70° 

63,85 

7,85 

1 

1 

37,30 

18,3 

1 

99,2 

6,12 

Beim  Siede- 

punkt der  so- 
wohl an  KCl 

als  an  K2C03 

gesättigten 
Lösung,  120° 

Die  mit  fetter  Schrift  gedruckten  Zahlen  geben  die  Gleichgewichts- 
punkte an. 


Fig.  10. 


{jr  KzC0$  in  400 ccm  Lösung. 


Zusammenstellung  der  wichtigsten 
Versuchsergebnisse. 

1.  Die  das  Glockenverfahren  charakterisierende  Bil- 
dung von  Flüssigkeitsschichten  verschiedener  Konzentra- 
tion an  CI  und  OH  tritt  auch  bei  horizontal  strömendem 
Elektrolyten  ein,  wenn  jede  mechanische  Durchmischung 
des  letzteren  vermieden  wird.  Bei  den  vorstehend  aus- 
geführten Versuchen  geschah  dies  durch  eine  mehrere 
Zentimeter  breite  Schicht  aus  Asbestwolle. 

2.  Die  Lage  der  neutralen  Schicht  in  dieser  Schicht 
ist  von  großem  Einfluß  auf  die  Stromausbeute.  Sie  ist  wie 
beim  Glockenverfahren  von  der  Chlor-  und  Hydroxyl- 
ionenkonzentration  abhängig.  Mit  steigender  Alkalität 
rückt  sie  nach  der  Anode  zu.  Eine  Erhöhung  der  Cl’-Kon- 
zentration  drängt  sie  zurück.  Besonders  wirksam  erwies 
sich  bei  der  benutzten  Arbeitsweise  eine  Sättigung  der 
Anodenflüssigkeit  mit  festem  Chloralkali. 

3.  Bei  gleicher  Konzentration  an  CI  im  Anodenraum 
war  die  Art  des  Kations  — ob  K’  oder  Na’  — ohne  erheb- 
lichen Einfluß  auf  die  Stromausbeute. 

4.  Die  Stromausbeuten  waren  bei  Anwendung  von 
Kohlenanoden  ca.  5%  höher  als  bei  Platinanoden. 

5.  Erhöht  man  die  Badtemperatur,  so  steigt  zunächst 
bei  Temperaturen  bis  zu  ca.  80°  die  Stromausbeute.  Eine 
weitere  Erhöhung  der  Temperatur  hat  eine  Abnahme  der- 
selben zur  Folge.  , 

6.  Wenn  man  die  Lauge  im  Kathodenraum  durch 
ständiges  Einleiten  von  Kohlensäure  in  Karbonat  über- 
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führt,  bewirkt  dies,  daß  die  Stromausbeuten  um  10 — 15% 
in  die  Höhe  gehen,  während  sich  die  neutrale  Schicht  um 
mehrere  Zentimeter  nach  der  Kathode  zu  verschiebt.  Es 
wurde  eine  Karbonatlösung  mit  19,7  g K2C03  in  100  ccm 
mit  einer  Stromausbeute  von  97,5%  hergestellt. 

Durch  dieses  Einleiten  von  Kohlensäure  werden  die 
Anodengase  mit  größeren  Mengen  von  C02  (4%  und  mehr) 
verunreinigt. 

7.  Eine  chlorfreie  Lauge  ließ  sich  durch  die  Elektro- 
lyse von  Alkalichlorid  im  Kathodenraum  nicht  erhalten. 
Dagegen  ließ  sich  — bei  Einleiten  von  C02  in  die  Ka- 
thodenlauge  — eine  Lösung  mit  16  g K2C03  in  100  ccm, 
die  nur  Spuren  von  KCl  enthielt,  elektrolytisch  gewinnen. 

8.  Es  wurde  die  Löslichkeit  von  KCl  neben  K2C03  in 
wässeriger  Lösung  bestimmt.  Die  Resultate  ergaben,  daß 
die  Löslichkeitsverhältnisse  für  eine  Darstellung  von 
reinem  K2C03  aus  Gemischen  von  KCl  und  K2C03  durch 
fraktionierte  Kristallisation  günstig  liegen. 
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